“Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas
sobre Clinoptilolita por la Técnica de Electroless Plating Method-
Coprecipitación: Síntesis y Caracterización” by Mendoza Bello, Samuel & Morales Luckie, Raúl Alberto
  
UNIVERSIDAD AUTÓNOMA DEL ESTADO DE MÉXICO 
 
FACULTAD DE QUÍMICA 
 
“Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas 
sobre Clinoptilolita por la Técnica de Electroless Plating Method-
Coprecipitación: Síntesis y Caracterización”  
 
 
 
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE MAESTRO EN CIENCIA DE 
MATERIALES 
 
 
P R E S E N T A  
SAMUEL MENDOZA BELLO 
 
DIRIGIDA POR: 
Dr. Raúl Alberto Morales Luckie  
Dra. Leticia Flores Santos 
                 Dr. Juan Paulo Hinestroza 
 
 
TOLUCA DE LERDO, EDO. DE MÉXICO, MARZO 2013
  
Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la 
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitación: Síntesis y Caracterización 
ÍNDICE 
 
2 
ÍNDICE 
Dedicatorias .......................................................................... 4 
Resumen Español ................................................................. 5 
Resumen Ingles ..................................................................... 6 
Resumen General ................................................................. 7 
Hipótesis ............................................................................. 10 
Objetivos ............................................................................. 10 
General ............................................................................. 10 
Específicos ........................................................................ 10 
Justificación. ....................................................................... 11 
Capítulo 1. Marco teórico ................................................... 17 
1.1 Nanomateriales .......................................................... 17 
1.1.1 Nanopartículas y nanocapas. ................................ 17 
1.1.3. Nanocompositos .................................................. 20 
1.2 Propiedades................................................................ 20 
1.2.1 Superparamagnetismo. ......................................... 21 
1.3 Síntesis ....................................................................... 22 
1.3.1 Electroless Plating Method ...................................... 24 
1.3.2 Componentes para EPM ....................................... 26 
1.3.2.1 Metal de Activación ......................................... 27 
Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la 
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitación: Síntesis y Caracterización 
ÍNDICE 
 
3 
1.3.3 Coprecipitación química en medio básico ............... 32 
Capítulo 2. Metodología. .................................................... 32 
2.1. Metodología .............................................................. 32 
2.1.1 Activación con SnCl2 .............................................. 33 
2.1.2 Sensitización de la Clinoptilolita ........................... 34 
2.1.3 Proceso de Coprecipitación de la Clinoptilolita .... 35 
Capitulo 3. Artículo de Investigación .................................. 37 
3.1 Información de la Revista ........................................... 37 
3.2 Carta de artículo enviado a revisión por la revista ..... 38 
3.3 Artículo enviado y publicado en la revista .................. 39 
Capítulo 4. Discusión de resultados .................................... 50 
Conclusiones. ...................................................................... 51 
 
Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la 
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitación: Síntesis y Caracterización 
DEDICATORIAS 
 
4 
Dedicatorias 
 
A mi esposa, Evelyn 
 
Por haberme apoyado en todo momento, por sus consejos, sus valores, por la 
motivación constante que me ha permitido ser una persona de bien, pero más que 
nada, por su amor. 
 
A mis padres, Mater y Antonio 
 
Por los ejemplos de perseverancia y constancia que lo caracterizan y que me ha 
infundado siempre, por el valor mostrado para salir adelante y por su amor. 
 
A mis maestros 
 
Por su gran apoyo y motivación para la culminación de nuestros estudios 
profesionales y para la elaboración de esta tesis; a la Dra. Leticia Flores Santos por 
su apoyo ofrecido en este trabajo; al Dr. Raúl Alberto Morales Luckie por su 
tiempo compartido y por impulsar el desarrollo de nuestra formación profesional, 
al Lic. Juan José Millán por apoyarnos en su momento. 
 
A mis amigos 
 
Que nos apoyamos mutuamente en nuestra formación profesional y que hasta 
ahora, seguimos siendo amigo; a todos los compañeros del CID, el CIQS, la UNAM 
y la UAEMex  por haberme ayudado a realizar este trabajo. 
Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la 
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitación: Síntesis y Caracterización 
ABSTRACT 
 
5 
Resumen Español 
 
En el presente trabajo se ha abordado el estudio de la concentración de 
HCl sobre la activación con SnCl2 de una Zeolita sintetica tipo A de 
Sodio, que denominaremos Clinoptilolita (CLT), para la depositación 
en su superficie de óxidos de hierro de tamaño nanomaetrico mediante 
una  técnica conjunta de Electroless Plating Method-Coprecipitación. 
 
La razón de utilizar una zeolita como sustrato surge de querer 
aprovechar sus dimensiones para obtener depósitos de tamaño 
nanométrico, esto con el fin de que el sustrato sea evaluado a futuro 
como un material compuesto que presente propiedades magnéticas, de 
catálisis heterogénea, conducción térmica o de reforzamiento 
mecánico, esta ultima si se le llegase a utilizar como carga en 
polímeros. 
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Resumen Ingles 
 
Synthetic sodium type A zeolite bearingFe2O3 and Fe3O4 
nanoparticles composites have been prepared by means of a 
coprecipitation method with two different activation methodologies, 
one using Sn and the other using Sn/Pd nanoparticles as activators. Sn 
activation generates hematite nanoparticles while Sn/Pd produces 
magnetite nanoparticles. Amount of HCl used during the activation of 
the zeolite with SnCl2 showed a correlation between the stannous 
activating species and the particle size. Both Sn and Sn–Pd activated 
nanocomposites show nearly narrow size distributions but only those 
iron oxides obtained with Sn–Pd showed supermagnetism.  
 
 
 
Keywords: Superparamagnetism _ Controlled particle size _ 
Clinoptilolite _ Activated- coprecipitation method 
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Resumen General 
En el presente documento se dan a conocer los resultados y 
conclusiones del trabajo de maestría: Estudio del efecto de la 
concentración de HCl sobre la activación de un sustrato zeolítico tipo 
A de sodio, Clinoptilolita (CLT), con SnCl2 en una primera etapa y con 
Sn-Pd en una segunda. 
 
Esto para lograr la depositación de oxido de hierro de tamaño 
nanométrico en su superficie mediante una nueva técnica conjunta de 
Electroless Plating Method-Coprecipitación (EPM-Cop).  
 
El análisis de las muestras obtenidas por EPM-Cop en microscopia 
electrónica de barrido (SEM) revela que, para las condiciones 
experimentales con Sn, no hay un cambio superficial aparente por la 
depositación del activante (Sn+2); sin embargo, al momento de 
coprecipitar se presenta un cambio en la morfología por las 
aglomeraciones de oxido de hierro. Para la serie activada con Sn-Pd no 
se observa un cambio drástico de morfología del sustrato, ni en la 
activación ni en la coprecipitación.  
 
Se realizo microanálisis elemental por EDS de área (el área 
corresponde a toda la imagen con una acercamiento de 2000X) para 
poder tener evidencia del depósito, la presencia de los metales de 
activación y el hierro de la coprecipitación.  
 
Mediante este estudio se encontró una tendencia inversa entre la 
cantidad de HCl usado en la activación y la cantidad de material 
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depositado; estableciendo una forma de análisis de datos basado en 
relaciones de % en peso contra una constante.  
 
Para establecer la forma y tamaño de los depósitos se realizaron 
microscopías electrónicas de transmisión (TEM) a las muestras, 
obteniendo graficas de distribución de tamaño de partícula de un tipo 
normal (campana de Gauss) donde: a) las muestras con Sn dieron 
tamaños promedio de partícula entre los 2-4 hasta los 10-20nm, b) las 
muestras con Sn-Pd entre los 5-12nm  y c) las muestras coprecipitadas 
(independientemente del tipo de activación) entre 5-15nm; todas con 
un control aceptable (± 2nm)  cuando la cantidad de HCl usado se 
mantiene alto en relación con el activante;  no así (± 4nm) para cuando 
es bajo.  
 
Para comprobar la cristalinidad y, en su caso, fase del material de 
depósito (oxido de hierro) después de la coprecipitación se realizaron 
los estudios de difracción de electrones de área selecta (SAED) y las 
microscopias electrónicas de transmisión de alta resolución (HRTEM). 
Indexando los patrones de anillo de SAED y los planos observables en 
HRTEM, se identifica que el material de las partículas es hematita para 
la activación con Sn y magnetita para las de Sn-Pd. 
 
Sabiendo que se logra obtener un material magnético para la activación 
Sn-Pd, se decidió realizar un estudio de magnetización por 
magnetometría de muestra vibrante (VSM), mediante el cual se 
confirmó la presencia de superparamagnetismo. Las graficas 
resultantes presentan un valor cercano a cero de histéresis (± 50 Oe) y 
magnetizaciones de saturación de entre los 500-1000 Oe, valores 
comunes en materiales magnéticos nanoestructurados soportados. 
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Resultado de los estudios se concluye que el control de tamaños de 
partícula se debe a que existe una relación inversamente lineal con 
respecto a la concentración de HCl en la activación; para valores bajos 
de HCl (relaciones 3:1 y 1:0 SnCl2:HCl) en la activación se lograron los 
tamaños de partícula mas grandes tanto de partículas activantes como 
magnéticas después de la coprecipitación y para los valores de HCl 
altos (2:1 y 1:1 SnCl2:HCl) los tamaños son menores. Esto debido a que 
el HCl genera un efecto de adición de cloruros que modifica las 
proporción molar de especies de Sn y por tanto su capacidad como 
activador; reduciendo o aumentando la cantidad de sitios para la 
nucleación y formación de nanopartículas. 
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Hipótesis 
 
“El cambio en la concentración de HCl durante la activación con SnCl2 
y Sn-Pd permite el control en la depositación de nanopartículas de 
hierro por la técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitación” 
 
Objetivos 
 
General 
 
Estudiar el efecto del cambio de concentración de ácido clorhídrico 
durante la activación con SnCl2 y Sn-Pd para la síntesis de 
nanopartículas de oxido de hierro con tamaño controlado sobre 
clinoptilolita. 
 
Específicos  
 
Estudiar el efecto en la síntesis de nanopartículas de oxido de hierro 
con tamaño controlado sobre clinoptilolita modificando la 
concentración de HCl durante su activación con SnCl2. 
 
Estudiar el efecto en la metalización de clinoptilolita con oxido de 
hierro modificando la concentración de HCl durante su sensitización 
con SnCl2 y posterior activación con Na2PdCl4. 
 
 
 
 
Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la 
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitación: Síntesis y Caracterización 
JUSTIFICACIÓN 
 
11 
Justificación. 
En las últimas décadas ha existido un gran interés por la investigación 
de materiales magnéticos nanoestructurados soportados. Su uso y 
aplicaciones potenciales van desde: sistemas para entrega de fármacos, 
catalizadores en reacciones de descomposición para remediación de 
aguas residuales, sistemas de almacenamiento de información, cargas 
inteligentes en polímeros y sistemas de detección magnética; entre 
otras.  
 
Sin embargo, la limitante actual para una obtención de manera sencilla, 
el control de las propiedades magnéticas del material final por 
restricción del tamaño y el uso de un soporte que sea barato y 
abundante, las ha vuelto inaccesibles para muchas aplicaciones. Una 
opción para su obtención es la descrita en esta tesis utilizando una 
zeolita modificada y un novedoso método conjunto en solución acuosa. 
 
El usar una zeolita como sustrato presenta varias ventajas, estas al ser 
aluminosilicatos hidratados de composición variable que poseen una 
gran área superficial, tanto interna como externa, así como una gran 
capacidad de intercambio catiónico abren una gama de posibilidades 
de depositación de iones en superficie.  
 
En nuestro caso, la Clinoptilolita (CLT), posee la siguiente celda 
unidad: (Ca,Na2,K2)3[Al6Si30O72].24H2O1-11 donde existen una gran 
cantidad de cargas negativas y una gran cantidad de cationes en la 
misma, (Fig. 1 y 2) de esto dependerá su reactividad y estabilidad 
cuando sea usada en solución.12-25 
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Los cationes presentes dentro de la red cristalina de la CLT además de 
proveer estabilidad presentan la propiedad de intercambio, pudiendo  
ser removidos con gran facilidad, debido a la interacción de tipo 
electrostática (230meq/Kg) de estos con la zeolita, generando  “poros” 
internos. (Li et. al). Los espacios más grandes hasta ahora encontrados 
de estos poros internos fueron reportados por Newsom (1986) siendo 
de 4.4 x 7.2 Angstroms.  
 
Otro aspecto importante de las Zeolitas es que dadas sus dimensiones   
y estructura cristalina estás llegan a tener altísimas áreas superficiales 
(CLT proveniente de la mina St. Cloud en Nuevo México presenta un  
área superficial externa de 15.7m2/g) las cuales sirven de manera 
importante para aspectos de química de superficies. (Sullivan et. al. 
1997). 
 
Fig. 1. Simulación con el programa JPOWD de la celda unidad para clinoptilolita donde se 
muestran los iones de intercambio catiónico. 
 
 
 
 
 
 
 
  
Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la 
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitación: Síntesis y Caracterización 
JUSTIFICACIÓN 
 
13 
 
 
 
Fig. 2. Simulación con el programa JPOWD de la celda unidad para clinoptilolita donde se 
muestra la disposición de los oxígenos unidos a aluminio. 
 
 
Por las características antes mencionadas la CLT ha sido ampliamente 
usada para aplicaciones de remoción de metales pesados en aguas 
residuales, un ejemplo de esto último es su uso en la recuperación de 
plata (Fig. 3) en donde se observa que el proceso de remoción para este 
material es bastante robusto ya que no depende directamente del pH ni 
de la Temperatura.26-37 
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Fig. 3. Estudios de intercambio catiónico para clinoptilolita en la remoción de iones plata 
en medio acuoso. 
 
De lo anterior se deriva una nueva aplicación de este material: ser 
usada como soporte para la depositación de metales (Ag, Au, Fe, Co, 
Cu, Ni, etc) como lo han sido arcillas de tipo laminar (Montmorillonita, 
Caolinita y Halloysita) por muchos años con el fin de obtener 
compositos metal-cerámico con altísima área superficial y actividad 
catalítica;38-40 para lograrlo se usan métodos tales como: depositación en 
fase vapor, sputtering, molecular beam deposition, y depositación 
electrolítica. Estos métodos son muy elaborados y complicados para 
generar cantidades a nivel industrial de manera sencilla.  
 
Una opción para obtener dichos recubrimientos es la utilizada en esta 
tesis: La técnica de Electroless Plating Method(EPM).41 La cual consiste 
en la depositación de metales por reacciones redox sobre una superficie 
que haya sido activada para mejorar la afinidad del metal con el 
sustrato.  
 
Lo que lo hace un método muy particular es que no necesita de un 
poder suplementario como recurso de electrones, sino una reacción de 
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oxido-reducción; al evitar el uso de energía externa (eléctrica) para la 
reducción abarata el proceso. En  este, el agente reductor se encuentra 
en solución entregando sus electrones a través de una superficie 
catalítica que tiene la finalidad de atraer los iones metálicos que se 
encuentren en solución de manera que se reduzcan in-situ sobre dicha 
superficie; en otras palabras es un proceso autocatalítico en la 
depositación. En nuestro caso los sitios de intercambio de la zeolita o 
sus zonas de carga negativa es la superficie catalítica donde la 
activación y posterior reacción redox ocurre. 
 
La reacción general es: 
 
Mz+(solución)  +  Red(e- solución)  →    M   +  Ox(solución) 
 
Siendo: 
Mz+= Iones oxidantes, usualmente acomplejados para volverlos 
estables, del metal con el que se desea recubrir. 
Red= Reductor, puede ser líquido o sólido siempre y cuando sea 
soluble en el medio donde se piense realizar la electroless. 
M= Metal reducido sobre la superficie del sustrato. 
Ox= Residuos de la reacción de descomposición del Reductor. 
 
La versatilidad de este proceso, más allá de poder obtener 
recubrimientos metálicos sobre casi cualquier tipo de superficie, radica 
en el hecho de que se puede usar la activación del sustrato no solo para 
atraer iones metálicos para una posterior reducción sino para realizar 
otras reacciones en superficie para la obtención de materiales que por 
la técnica de EPM no sean posibles, por ejemplo materiales con 
superparamagnetismo como óxidos magnéticos de tamaño 
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nanométrico; lo cual es el objetivo del presente trabajo de 
investigación. 
 
Muchas técnicas han sido usadas para la formación de nanopartículas 
magnéticas: microemulsión, descomposición térmica y coprecipitación 
química, siendo esta ultima la más estudiada.42-47 
 
La coprecipitación química para la obtención de materiales magnéticos 
consiste en la formación de magnetita a partir de una mezcla de iones 
ferrosos y férricos en proporción molar 1:2 respectivamente mediante 
la precipitación de los mismos en medio básico con NaOH o NH4OH 
según la siguiente reacción: 
 
 
 
Hasta este momento los estudios realizados en coprecipitación química 
en medio básico, por su simplicidad y cantidad de material obtenible 
resulta ser  la de mayor interés tecnológico.  
 
Con base a las anteriores ventajas y desventajas, el estudio de las 
variables involucradas en la activación y depositación de óxidos de 
hierro magnéticos por EPM sobre CLT es fundamental para la 
generación de materiales con propiedades avanzadas con aplicación 
industrial (catálisis, conducción térmica o reforzamiento mecánico 
localizado como carga en polímeros).48-52  
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Capítulo 1. Marco teórico 
 
1.1 Nanomateriales 
 
Los materiales nanoestructurados o nanomateriales son aquellos que 
tienen al menos una de sus dimensiones en escala nanométrica, dentro 
de estos se incluyen las nanopartículas (incluyendo los quantum dots, 
siempre y cuando muestren efectos cuánticos de energía), nanotubos y 
nanocables, capas delgadas, materiales en bulto hechos por 
construcción de bloques en nanoescala o que estén constituidos por 
nanoestructuras53. 
 
1.1.1 Nanopartículas y nanocapas. 
 
Las Nanopartículas (NPs)son parecidas a las partículas ultrafinas con 
dimensiones entre 1-100nm, pero este rango de medida está limitado 
principalmente al diámetro55. 
 
En cuanto a las propiedades químicas de las NPs, el incremento de la 
relación área superficial-volumen genera un efecto dominante de los 
átomos en la superficie del material sobre los que se encuentran 
dentro. Esto afecta tanto las propiedades de la partícula aislada, como 
las que existen en interacción con otros materiales57. 
 
Su alta área superficial es un factor crítico para su uso y rendimiento  
en sistemas catalíticos heterogéneos o dispositivos como electrodos, 
para su uso en celdas de combustible o baterías. 
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Las nanocapas son todas aquellas nanoestructuras que tienen solo una 
de sus dimensiones (alto o espesor), dentro de la escala nanométrica 
(50-10 nm). Usualmente son utilizadas como recubrimientos (efecto 
loto), adhesivos, endurecedores, etc. 
 
La versatilidad de las nanocapas radica en su diminuto espesor y la 
facilidad con la que se pueden formar. Sin embargo, una de las 
principales problemáticas encontradas para la creación de estas 
nanoestructuras son: la uniformidad, control del espesor, 
compatibilidad con el sustrato de recubrimiento y durabilidad. 
 
Mediante la aplicación de nanocapas ultraduras basadas en carburo de 
silicio también se pueden proteger piezas de acero o titanio contra la 
abrasión y corrosión a temperaturas altas de operación58. 
 
1.1.2 Nanoestructuras. 
 
Las nanoestructuras son todas aquellas morfologías creadas en escala 
nanométrica que poseen principalmente ancho y grueso dentro de esta 
escala, por su forma y dimensión se clasifican dentro de los siguientes 
tres apartados: 
 
1. Nanobarras: (1-100nm) Sintetizados de metales o materiales 
semiconductores. Su estructura principal es cilíndrica. Su 
aplicación más importante es la creación de sistemas 
microelectromecánicos59. 
2. Nanocables: (diámetro= 1nm) Estructuras que tienen tamaño 
limitado  ≤10 nm a lo largo. Pueden ser metálicos (Ni, Pt, Au), 
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semiconductivos (Si, InP, GaN), aislantes (SiO2,TiO2) y 
moleculares (DNA, proteínas).59 
 
3. Nanotubos: Estructuras tubulares cuyo diámetro es del orden de 
1-500nm y se encuentran huecos. Existen de muchos materiales: 
silicio, nitruro de boro, carbono, etc. Se distinguen dos grandes 
ramas de los nanotubos60: 
 
a. Orgánicos: El término se aplica directamente a los 
nanotubos de carbono. Su estructura puede considerarse 
procedente de una lámina de grafito enrollada sobre sí 
misma.60 
b. Inorgánicos: Es una molécula cilíndrica compuesta a 
menudo por óxidos metálicos, y similar morfológicamente 
a un nanotubo de carbono. Se ha observado que los 
nanotubos inorgánicos ocurren naturalmente en algunos 
depósitos de minerales60.  
 
Su estructura, independientemente de su composición, puede ser de 
dos tipos: 
a. Monocapa: donde un solo tubo forma la nanoestructura, 
están conformados como si los extremos de un folio se 
uniesen por sus extremos formando un canuto. 
b. Multicapa: cuya estructura se asemeja a la de una serie de 
tubos concéntricos, incluidos unos dentro de otros, a modo 
de muñecas matrioskas y, lógicamente, de diámetros 
crecientes desde el centro a la periferia. 
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1.1.3. Nanocompositos 
 
Los nanocompositos se forman cuando dos o más materiales o fases 
(aunque solo uno de los componentes sea nanométrico) se utilizan 
juntas para dar una combinación de propiedades (rigidez, peso, 
desempeño a altas temperaturas, resistencia a la corrosión, dureza o 
conductividad) que no se pueden lograr de otra manera. 61 
 
Cambiando la naturaleza química de la matriz se pueden obtener 
nanocompositos híbridos, orgánicos o inorgánicos61. Un ejemplo 
práctico de su uso son las losas de un transbordador espacial  hechas 
de fibras de sílice y aire; que por efecto de adición le confieren al 
material una resistencia y aislamiento térmico mucho más grande61. 
 
Muchos plásticos también pueden considerarse nanocompositos, por 
ejemplo, el DylarkTM es un material compuesto de anhídrido maleico y 
un copolimero del estireno. Contiene negro de humo y fibras de vidrio, 
para aumentar su rigidez, protegerlo contra los rayos ultravioleta y 
aumentar el modulo de Young.61 
 
1.2 Propiedades 
 
Las propiedades físicas y químicas de los nanomateriales  son 
originadas por los cambios en el espaciamiento de los niveles de 
energía y la alta relación área/volumen cuando el tamaño de la 
partícula disminuye. 62-73 
 
Un fenómeno  importante para entender las propiedades de los 
nanomateriales es el: confinamiento cuántico en nanomateriales. 
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Cuando los electrones en un material se encuentran restringidos a 
moverse en una región muy pequeña del espacio se dice que están 
confinados. Y cuando esta región es tan pequeña que es comparable a 
la longitud de onda asociada al electrón (llamada longitud de De 
Broglie), entonces comienza a observarse lo que se denomina 
“comportamiento cuántico”.  
 
De lo anterior se definen las siguientes principales características y la 
propiedad directamente afectada: 
 
• Comportamiento inusual vs. partículas en masa: por efectos de 
un tamaño finito en el que las bandas electrónicas dan paso a los 
orbitales moleculares discretizados. Propiedades: ópticas, 
eléctricas y térmicas. 
 
• Efectos superficie/interfase: en una partícula a nanoescala la 
relación de átomos en superficie/masa es alta (50% para un 
diámetro de 3 nm). Propiedades: mecánicas, catalíticas, 
magnéticas. 
 
• La disrupción de la simetría en la superficie o interface origina 
cambios en la estructura de bandas, coordinación de átomos y 
constantes de red. La transferencia electrónica entorno/carga en 
la interface permite la interacción con ligandos, otros metales, 
aislantes y semiconductores. Propiedades: eléctricas y catalíticas.  
 
1.2.1 Superparamagnetismo. 
 
Otra propiedad de suma importancia de los nanomateriales es el  
magnetismo, ya que al reducir el tamaño de partículas ferromagnéticas 
hasta la escala nanométrica, se llega a alcanzar el régimen de 
monodominio, esto es, las partículas poseen un único dominio 
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magnético. Tal que, una de las principales características de las NPs de 
los elementos que son ferromagnéticos en su estado masivo, es la 
aparición del superparamagnetismo, caracterizado por la ausencia de 
campo coercitivo y a su vez de remanencia.  
 
Las NPs magnéticas presentan múltiples aplicaciones biomédicas tanto  
in vitro (separación magnética) como  in vivo (Resonancia Magnética 
de Imagen MRI, tratamiento por hipertermia de células malignas y en 
administración sitio-específica de fármacos).  
 
Las partículas deben de ser suficientemente pequeñas como para 
circular por el torrente sanguíneo y los sistemas capilares sin 
obstruirlos.44, 46, 70, 74-85 También es imprescindible que sean estables, 
tengan una alta imanación y un recubrimiento que los haga 
biocompatibles. Otra condición necesaria es la posibilidad de  
funcionalizar la superficie; esto es, etiquetar a las superficies para lo 
cual se adhieren ciertos compuestos químicos o biológicos que tiene 
afinidad a enlazarse a ciertos objetivos específicos (células, genes, 
tejidos tumorales…).45, 47, 74-76, 84, 86-100 
 
Tradicionalmente, para estas aplicaciones biomédicas se han utilizado 
NPs formadas por un núcleo de óxido de hierro  (magnetita Fe3O4 o 
magemita  γ-Fe2O3) con un recubrimiento biocompatible (por ejemplo, 
SiO2) para evitar el contacto del núcleo metálico con los fluidos 
biológicos que podrían disolver la partículas.101-112  
 
1.3 Síntesis 
 
Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la 
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitación: Síntesis y Caracterización 
Capitulo 1. Conceptos Básicos y Marco de Referencia 
 
23 
Las técnicas para fabricar  nanoestructuras y nanomateriales por su 
tipo de crecimiento son53: 
 
(1) Crecimiento en fase vapor (pirólisis láser y depositación de 
capas atómicas (ALD).  
(2) Crecimiento en fase acuosa (procesos coloidales y reducción 
por vía química).  
(3) Formación en fase sólida (segregación de fases y 
polimerización por inducción fotónica).  
(4) Crecimiento hibrido (sistemas vapor-liquido-solido (V-L-S)).  
 
Existen dos formas de construcción de nanoestructuras y 
nanomateriales: 
 
A. Bottom-Up: consiste en formar el nanomaterial átomo por átomo, 
molécula por molécula o cluster por cluster. Los procesos mas 
representativos son los de electrodepositación, depositación 
química en fase vapor (CVD) y las técnicas de autoensamblaje 
(SAM´s y Layer-by-Layer)  
 
B. Top-Down: comienza de un material macroestructurado y por 
procesos de desbaste se llega hasta la medida nanométrica que se 
desea. Los procesos mas representativos son la descarga de arco  
y la ablación laser (PLD). 
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 1.3.1 Electroless Plating Method 
 
La EPM (Depositación por Vía Química) consiste en la depositación de 
metales por reacciones redox sobre una superficie catalítica. La 
superficie catalítica puede ser el sustrato o un núcleo catalítico disperso 
en un sustrato no catalítico, donde la reacción redox ocurre solo en la 
interfase catalizador-solución, de tal forma que cualquier superficie 
que sea capaz de ser catalizada podrá usarse. 
  
El desarrollo industrial de la Electroless no comenzó hasta 1946 cuando 
Brenner y Rideel idearon la electroless ácida de níquel. Hoy en día la 
mayoría de los galvanizados son obtenidos exitosamente por esta 
técnica debido a que es termodinámicamente favorable. 
 
El mayor avance en la depositación autocatalítica es su habilidad para 
producir películas metálicas conductoras, sobre superficies no 
conductoras como la de los microsoportes zeoliticos por intercambio 
catiónico del ion metalico de depositación o de activación, y su 
facilidad de recubrir uniformemente cualquier objeto 41.  
 
Un problema significativo, es la necesidad de químicos de muy alta 
pureza, ya que la superficie a ser recubierta debe mantener una 
actividad autocatalítica; evitando así que los componentes del baño de 
metalización reaccionen con los venenos presentes en el baño de 
metalización (impurezas) y la superficie41. 
 
Por otro lado; ciertas impurezas químicas pueden causar el problema 
opuesto, la sobreactividad. Materiales coloidales y partículas finas 
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pueden promover reacciones de descontrol sobre las extremadamente 
altas áreas superficiales de los microsoportes naturales, generando 
depósitos discontinuos o erráticos41. 
 
Características generales 
 
• Depositación en no conductores. 
• Capa de grosor  uniforme. 
• La capa formada es más dura que otras electrodeposiciones 
metálicas (480 HV). 
• La depositación puede ser endurecida aún más por tratamiento 
térmico. 
• La depositación tiene buena resistencia al uso. 
• Muy baja ductilidad (de 1 a 3% de elongación). 
• De baja porosidad lo que deriva en una buena resistencia a la 
corrosión. 
• Fácilmente agrietable. 
 
 
Tabla 1. Ventajas  y desventajas  de la Electroless respecto de otros 
métodos de electrodepositación. 
 
 
Propiedades Electroplating Electroless  Inmersión  
Fuerza 
conductora 
Poder 
suministrado 
Reacción redox 
autocatalítica 
Desplazamiento 
del equilibrio 
Reacción catódica Mn+ + ne- → M Mn+ + ne- → M Mn+ + ne- → M 
Reacción anódica  Mn - ne- → M o 
n/2H2O - ne- → 
R - ne- → O  M1 - ne- → Mn+1 
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n/4O2 + nH+ 
Reacción general Ma → Mc o 
n/2H20 + Mn+ → 
n/4O2 + NH + M  
Mn+ + R → M + O Mn+ + M1 → M + 
M1n+ 
Sitio de la 
reacción catódica 
En el sustrato 
(Pieza de trabajo) 
En el sustrato 
(Pieza de trabajo) 
el cual debe tener 
una superficie 
catalítica 
En el sustrato 
(Pieza de trabajo) 
el cual debe 
quedar 
parcialmente 
expuesto 
Reactante 
anódico 
Metal o agua Agente reductor 
en solución 
M1, metal 
disuelto 
Sitio de la 
reacción anódica 
Ánodo separado 
del cátodo 
En el sustrato 
(Pieza de trabajo)  
En el sustrato 
(Pieza de trabajo) 
el cual se disuelve 
Naturaleza del 
deposito 
Metal puro o 
aleación definida 
Usualmente metal 
y aleaciones de 
especies 
derivadas 
Metal puro pero 
debe ser poroso y 
pobremente 
adherente 
Grosor (µm) 1-100 1-100 ∠10 
 
1.3.2 Componentes para EPM 
 
Una buena depositación por Electroless debe tener los siguientes 
componentes113:  
 
1) Una fuente de metal soluble, 2) Un agente reductor, 3) Un agente de 
complejación, 4) Un exaltante, 5) Un estabilizante para prevenir la 
descomposición de la solución y 6) una solución tampón controladora 
del  pH.  
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1.3.2.1 Metal de Activación 
 
El núcleo metálico catalítico activante (Me), permitirá la depositación 
sobre materiales no conductores como la clinoptilolita, puede ser 
generado sobre la superficie no catalítica a través de una reacción 
electroquímica redox o por interacciones electrostáticas del ión con el 
sustrato, principalmente ión-dipolo. 
 
El ejemplo más conocido para la generación del Me es el paladio en 
forma de complejo, la reacción que se lleva a cabo durante la activación 
con este metal es la que sigue113: 
 
Me(n+)   +   Red       →    Me   +    Ox 
 
Obteniendo paladio metálico en el sustrato y que es el que realmente 
promueve el proceso autocatalítico para la EPM. 
 
A pesar de su gran capacidad activante, este método tiene varias 
desventajas: emplea complejos de paladio muy caros y tóxicos, necesita 
un paso extra de reducción del ión para generar el Me en el sustrato, 
genera residuos de oxidación en el medio que pueden funcionar como 
venenos para los pasos siguientes de la Electroless; recordemos que el 
proceso debe ser autocatalítico y la presencia de especies oxidantes 
podría inhabilitar dicho proceso113. Pero, muy por encima de sus 
desventajas se ha visto que este método tiene una gran capacidad de 
recubrimiento como se muestra en las Fig. 7 y 8. 
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Fig. 7 y 8. Ejemplo de materiales no conductores activados con Pd y 
metalizados con Níquel, se observa una gran cantidad de metal en la 
superficie de los materiales. 
 
Otra opción par la generación del Me es el uso de sales de estaño 
(principalmente SnCl2), la ventaja de usarlo como metal de activación 
radica en que es un elemento que en forma iónica se conoce como auto-
oxidante, esto quiere decir que el estaño puede ocupar estados de 
oxidación mayores al conocido (2+) en una o dos valencias, 
dependiendo el medio en el que se encuentre, para ejemplificar mejor 
este fenómeno, tomemos en cuenta la siguiente figura114. 
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Figura 9. Esquema del proceso autocatalítico para la metalización con 
plata y activación de estaño114. 
 
Como se puede apreciar en la Fig. 9 y dividiendo el proceso en dos 
pasos se puede explicar la versatilidad del estaño como metal de 
activación114: 
 
1) El estaño se adhiere por fuerzas electrostáticas al sustrato (CLT) 
mediante pares de electrones libres de los oxígenos o 
intercambiándose con los cationes de Na, Ca o Mg,  como no es 
una unión formal del Sn+2 con los oxígenos, el estaño conserva su 
valencia114. 
Paso 1 
Paso 2 
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2) Auto-oxidación; el Sn+2 interactúa con los iones plata añadidos a 
la solución y se auto-oxida a Sn+4, reduciendo dos iones plata por 
ión de estaño, esto se ve favorecido por el bajo potencial  de 
reducción del metal de depositación (Ag).114  
 
Las ventajas de usar el estaño como metal de activación son: para el 
caso de deposiciones pobres, donde no se necesiten grandes cantidades 
de metal, se elimina el paso de la reducción; los depósitos metálicos 
son tan uniformes como lo sea la depositación del estaño en el paso de 
activación (Fig. 10); casi cualquier sustrato puede ser activado con este 
metal, solo se requiere que presente dipolos en la superficie para atraer 
al estaño114. 
 
Al modificar la cantidad de HCl usado en la activación no solo se 
cambia el pH del medio sino que también se crea un efecto de ión 
común de cloruros disueltos, esto no solo ayuda a la solubilidad del 
SnCl2 sino que también forma diferentes especies en el medio por 
interacción del exceso de cloruros con el Sn+2 que se encuentra disuelto 
en el baño. 
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Fig. 10. Silica activada con SnCl2 y metalizada con plata, se observa una 
depositación errática en los tamaños de partícula. 
 
Por otro lado las desventajas de este metal son: el estaño por si solo no 
es completamente soluble en medio acuoso, necesita la ayuda de un 
acido para favorecer la disolución; lo cual afecta el rendimiento en la 
metalización por reacciones secundarias entre el sustrato y el acido 
utilizado.  
 
El estaño es fácilmente oxidable cuando se seca, por lo cual se debe 
mantener en solución; su poder catalítico, a comparación con el paladio 
es muy bajo, por  lo cual se necesitan varios pasos de activación para 
obtener grandes recubrimientos de metal. 
 
Una forma de favorecer la depositación de NPs metálicas y ayudar a 
ambos metales de activación es usarlos en conjunto; es decir, usar la 
homogeneidad en la depositación y el poder auto-oxidante del estaño 
Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la 
Técnica de Electroless Plating Method-Coprecipitación: Síntesis y Caracterización 
Capitulo 1. Conceptos Básicos y Marco de Referencia 
 
32 
para controlar la depositación del paladio, reduciéndolo sobre el 
estaño y así logrando un recubrimiento activo que permita obtener 
grandes cantidades de NPs con tamaño controlado. 
 
1.3.3 Coprecipitación química en medio básico 115 
 
La coprecipitación química para la obtención de materiales magnéticos 
consiste en la formación de magnetita a partir de una mezcla de iones 
ferrosos y férricos en proporción molar 1:2 respectivamente mediante 
la precipitación de los mismos en medio básico con NaOH o NH4OH 
según la siguiente reacción: 
 
 
 
Hasta este momento los estudios realizados en coprecipitación química 
en medio básico por su simplicidad y cantidad de material obtenible 
resulta ser  la de mayor interés tecnológico, sin embargo tiene un gran 
problema y es su capacidad de obtener distribuciones de tamaño de 
partícula monodispersas o con un rango angosto de dispersión. Esto 
debido a que el proceso de formación suele ser tan rápido que el 
crecimiento tiende a ser errático.  
 
Por lo cual una la opción de generar NPs superparamagnéticas con 
tamaño controlado es la combinación de la Electroless Plating Method 
en su activación con la coprecipitación química en medio básico para la 
formación de magnetita sobre CLT.  
Capítulo 2. Metodología. 
2.1. Metodología 
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2.1.1 Activación con SnCl2 
Para la activación del sustrato el baño constara de tres componentes: 
A. El metal de activación: para esta activación se decide utilizar 
SnCl2 disuelto en agua con cantidades variables de HCl 
concentrado, para generar distintas especies de Sn dentro de la 
solución (Esquema 1) con el fin de obtener distintos niveles de 
activación sobre el sustrato. 
B. Disolvente: se utilizara agua DI (desionizada) con la finalidad 
de que no existan interferencias salinas en la reacción que 
alteren los resultados experimentales. 
C. Sustrato: Se utiliza clinoptilolita natural de malla 325. 
 
Esquema 1.  Especies de Sn generadas en solución conforme a la 
cantidad de HCl usado. 
 
Activación SnCl2 
1g de Clinoptilolita, 0.1g SnCl2; 0.1, 0.06, 0.03 y 0g de HCl  
Fracción molar de especies de Sn a diferentes 
concentraciones de HCl
0
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De manera general el proceso de activación del sustrato se realiza de la 
siguiente manera, adicionando las cantidades mostradas en los 
esquemas según sea el caso. 
1. En un matraz Erlenmeyer de 150mL con agitador magnético se 
pesan el SnCl2 y el HCl en las cantidades indicadas procurando 
que el HCl moje en su totalidad el SnCl2. 
2. Al matraz se añaden 40mL de agua DI y la solución se agita 
vigorosamente hasta completa disolución de la sal de estaño. 
3. A la solución activante se añaden  1g de Clinoptilolita 
manteniendo la agitación magnética y dejando interactuar a los 
componentes por espacio de 10min. 
4. Al término de este tiempo la solución se centrifuga por 1min a 
1500rpm para separar la Clinoptilolita de la solución; se 
decantaran las aguas madres y se repetirá el proceso lavando la 
clinoptilolita con agua Di hasta que el pH de la solución sea 5. 
5. Las muestras purificadas se redispersaran en viales de vidrio de 
20mL con agua DI y etiquetaran para ser utilizadas en el paso 
siguiente de coprecipitación; una pequeña parte de la 
clinoptilolita activada se dispersara en etanol grado reactivo para 
realizar su caracterización. 
 
2.1.2 Sensitización de la Clinoptilolita 
 
Para la sensitización de la clinoptilolita se parte de los materiales 
activados previamente donde se agrega una cantidad de Na2PdCl4 que 
reaccionara con el Sn depositado en su forma activante a fin de generar 
las nanopartículas de Pd que servirán de semillas para el posterior 
proceso de coprecipitación. El método es el siguiente: 
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1. En un matraz Erlenmeyer de 150mL con agitador magnético, se 
pesa 1 g de arcilla activada con SnCl2. 
2. Al matraz se añaden 40mL de agua DI y la solución se agita 
vigorosamente hasta completa dispersión de la Zeolita. 
3. A la dispersión se añaden 0.002g de Na2PdCl4 manteniendo la 
agitación magnética y dejando interactuar a los componentes por 
espacio de 10min. 
4. Al término de este tiempo la solución se centrifuga por 1min a 
1500rpm para separar la Clinoptilolita de la solución; se 
decantaran las aguas madres y se repetirá el proceso lavando la 
clinoptilolita con agua Di hasta que el pH de la solución sea 5. 
5. Las muestras purificadas se redispersaran en viales de vidrio de 
20mL con agua DI y etiquetaran para ser utilizadas en el paso 
siguiente de coprecipitación; una pequeña parte de la 
clinoptilolita sensitizada se dispersara en etanol grado reactivo 
para realizar su caracterización. 
 
2.1.3 Proceso de Coprecipitación de la Clinoptilolita  
 
Para la metalización de clinoptilolita se utilizara en todos los casos de 
activación las cantidades mostradas en la siguiente tabla: 
 
Sales metálicas Base Sustrato pH 
FeCl2   -   0.083g 
FeCl3   -   0.035g 
NH4OH   -   3g 
Clinoptilolita  Activada 
-   1g 
12 
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Para todas las muestras previamente activadas (Sn y Sn-Pd) el proceso 
que se sigue para su coprecipitación es el mismo. 
 
1. En un matraz Erlenmeyer de 150mL con agitador magnético se 
colocan las cantidades planteadas de sales metálicas junto con 
100mL de Agua DI agitando vigorosamente hasta completa 
disolución. 
2. Una vez disueltas las sales metálicas a la solución se le añadirá 1g 
del material previamente activado con Sn o Sn-Pd, según sea el 
caso,  manteniendo la agitación por espacio de 10min con 
agitación magnética. 
3. Al término de este tiempo se procederá a agregar la cantidad de 
base planteada dejando reaccionar por espacio de 30min con 
agitación magnética.  
4. Después de los 30min. la solución se centrifuga por 5min a 
1500rpm para separar la CLT de la solución; se decantaran las 
aguas madres y se repetirá el proceso lavando la CLT con agua 
DI hasta alcanzar en las aguas madres un pH de 5. 
 
Las muestras purificadas se redispersaron en viales de vidrio de 20mL 
con metanol grado reactivo y etiquetaron para su caracterización. 
 
 
 
 
 
 
 
Nanopartículas de Hierro con Tamaño Controlado Depositadas sobre Clinoptilolita por la Técnica de 
Electroless Plating Method-Coprecipitación: Síntesis y Caracterización 
Capítulo 3. Artículo de Investigación 
 
37 
Capitulo 3. Artículo de Investigación 
3.1 Información de la Revista 
El Journal of Nanoparticle Research  es una publicación mensual revisada por 
pares, que explora los conceptos específicos, propiedades, fenómenos y procesos 
de las estructuras en el rango de la nano-escala. La cobertura incluye la síntesis, 
montaje, transporte, reactividad y estabilidad; así también, hace hincapié en la 
obtención y aplicación de los sistemas, estructuras y dispositivos con nuevas 
funciones obtenidas a través de nanopartículas. La revista promueve la difusión 
del conocimiento interdisciplinario mediante el fomento de enfoques sinérgicos 
procedentes de una amplia gama de disciplinas, como Física, Química, Biología y 
Salud. 
Journal of Nanoparticles Research  
Un foro interdisciplinario para la Ciencia y Tecnología de la Nanoescala 
Editor en Jefe: Mihail C. Roco 
ISSN: 1388-0764 (versión impresa) 
ISSN: 1572-896X (versión electrónica) 
Journal number. 11051 
Factor de impacto (2010):  3.25 
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Capítulo 4. Discusión de resultados 
Como se ha podido apreciar y comprobar durante el análisis de los 
resultados obtenidos en la caracterización de los materiales 
metalizados y haciendo referencia la base teórica planteada en la 
sección 2.1 pagina 30 de esta tesis, podemos afirmar que existe una 
tendencia negativa entre la cantidad de HCl utilizado en la activación 
de la zeolita y la cantidad de material depositado (activantes y óxidos 
metálicos) sobre el mismo. 
 
Al modificar la cantidad de HCl usado en la activación no solo se 
cambia el pH del medio sino que también se crea un efecto de ion 
común de cloruros disueltos, esto no solo ayuda a la solubilidad del 
SnCl2 sino que también forma diferentes especies en el medio por 
interacción del exceso de cloruros con el Sn+2 que se encuentra disuelto 
en el baño; si recordamos, en el Capitulo 3 se muestra en la Figura 9 
(pág. 26) como el estaño funciona como metal de activación para el 
proceso catalítico de Electroless Plating Method, ahora bien con la base 
teórica hemos podido explicar el fenómeno de activación y 
sensitización de la zeolita al seguir el mecanismo normal de la EPM; 
pero este también servirá para explicar la síntesis de los óxidos 
magnéticos y no magnéticos.  
 
En un primer momento la experimentación se planteo para obtener el 
oxido mixto magnético en forma de nanopartículas sobre el sustrato 
inherentemente de la activación que se usase; sin embargo, esto solo 
fue posible con la sensitización de la zeolita y no asi para la activación 
con Sn+2 ya que en su lugar se obtuvo el oxido simple no magnético. 
Para explicar por qué sucedió esto, el mecanismo de Activacion-
metalización es de gran ayuda. 
 
Siendo que el Sn+2 es capaz de autoxidarse, al poner en contacto el 
sustrato activado con la mezcla de iones Fe+2 y Fe+3 en solución, es de 
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esperarse que uno de ellos pueda ser reducido por el activante; si 
analizamos los potenciales de reducción de cada uno de estos iones, al 
ser mas bajo el del Fe+2 este se tuvo que haber reducido y siendo que 
este se encuentra en menor proporción molar deja al Fe+3 como la única 
especie capaz de ser oxidada por la base cuando la coprecipitación e 
lleva acabo; Por otra parte, cuando se sensitiza el sustrato la capacidad 
de auto oxidación del Sn+2 se ve bloqueada ya que se uso para reducir 
al Pd dejando ahora a ambas especies Fe+2 y Fe+3 disponibles para 
oxidarse en la coprecipitación y así formar el oxido magnético (Fe3O4= 
FeO+Fe2O3). 
 
  
Conclusiones. 
 
1. Por medio de la técnica de Electroless Plating Method-
Coprecipitación es posible obtener depósitos tanto de Hematita como 
Magnetita sobre clinoptilolita usando como activantes: Sn+2 en una 
mezcla de SnCl2/HCl y Sn-Pd al sensitizar con Na2PdCl4. 
 
2. La depositación de óxidos de hierro se realiza en forma de 
nanopartículas sin importar la relación de SnCl2/HCl que se emplee, 
esto debido a que la Zeolita tiene zonas de activación predilectas 
donde el Sn+2 se depositara selectivamente, evitando así que se genere 
un continuo para la obtención de una película delgada de activación de 
Sn+2 y/o Sn-Pd. 
 
3. Modificando la cantidad de HCl usado en la activación del 
nanosustrato es posible obtener depósitos de tamaño controlado y 
distribución homogénea de nanopartículas de óxidos de hierro en el 
rango  de los 2-4nm para la concentración más alta de HCl y de 10-
20nm para la más baja, notando que entre más se baje la cantidad de 
HCl el control disminuye pero no se pierde ya que aunque la 
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dispersión es más grande, se mantiene la distribución normal de los 
tamaños. 
 
4. Dependiendo del tipo de activación, Sn+2 o Sn-Pd, es posible 
controlar no solo el tamaño si no el tipo de oxido a formarse siendo 
paramagnético para el primero y superparamagnético para el segundo
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